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Abstract (Basic) : EP 1000660 Al 

NOVELTY - In the production of monodisperse gelatinous anion 
exchanger with high stability and purity by: 

(a) producing a suspension of a seed polymer (I) in a continuous 
aqueous phase; 

(b) swelling (I) in a mixture (II) of vinyl monomer, crosslinker 
and free radical initiator, 

(c) polymerizing (II) in (I); and 

(d) functionalizing the copolymer by chloromethylation and 
amination. 

(I) is a crosslinked polymer with a swelling index of 2.5-7.5 and 
contains less than 1 wt . % nonvolatile soluble fraction. 
USE - None given. 

ADVANTAGE - The favorable hydrodynamic properties of monodisperse 
ion exchangers have economic advantages for many applications. However, 
seed polymers used in the seed/feed process normally have a high 
content of soluble polymer, which causes agglomeration, makes 
functionalization difficult and can lead to leaching from the ion 
exchanger. The mechanical and osmotic stability may also be inadequate. 
Anion exchangers produced from seed polymers with high swellability and 
a low content of soluble polymer fractions have high stability and 
purity and are free from leaching. 

pp; 11 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Initiators: The 
aliphatic peroxyester used as polymerization initiator in the 
preparation of the seed polymer (I) is of formula (IIIA) , (IIIB) or 
(IIIC) ; 

Rl=2-20 carbon (C) alkyl or cycloalkyl with at most 20C; 
R2=branched 4-12C alkyl; 

L=2-20C alkyl or cycloalkylene with at most 20C 
POLYMERS - Preferred Seed Polymer: The seed polymer (I) is a 
crosslinked polymer prepared from 96.5-99.0 wt.% monomer, 0.8-2.5 wt . % 
crosslinker and 0.2-1.0 wt.% aliphatic peroxyester as polymerization 



initiator. It is preWtrably microencapsulated. 9 n 

Preferred Process: Amination is carried out in the presence of less^ 
than 5 wt.% inorganic salt with respect to the total amount of water. 
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(54) Verf ahren zur Herstellung von monodispersen gelfbrmigen Anionenaustauschem 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung monodisperser gelformiger Anionen- 
austauscher mit hoher Stabilitat und Reinheit ausge- 
hend von einem Perlpolymerisat mit einem Quellungs- 
index von 2,5 bis 7,5 und mit einem Gehalt an nicht ver- 
dampfbaren, lOsJichen AnteilenvonwenigeraJs 1 Gew.- 



O 
CO 
CD 

O 
O 

o 



CL 
LU 



Prlreed by Xara (UK) BustnossSarvtcss 
2.18.7 (HRSJQ.6 



EP 1 000 660 A1 



Beschreibung 

[0001 J Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen getfOrmigen Anionenaustauschern 
mit hoher Stabilitat und ReinheH. 

[0002] In jOngster Zeit haben lonenaustauscher mit moglichst einheitlicher TeilchengrOGe (im folgenden .monodi- 
spers" genannt) zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil bei vielen Anwendungen aufgrund der gunstigeren hydro- 
dynamischen Eigenschaften eines Austauscherbettes aus monodispersen lonenaustauschern wirtschaftliche Vorteile 
erzielt werden konnen. Monodisperse lonenaustauscher kOnnen durch Funktionalisieren von monodispersen Perlpdy- 
merisaten erharten werden. 

[0003] Eine der Moglichkeiten, monodisperse Perlpolymerisate herzustellen, besteht im sogenannten seed/feed- 
Verfahren, wonach ein monodisperses Polymerisat ( H Saat") im Monomer gequollen und dieses dann polymerisiert wird. 
Seed/feed-Verfahren werden beispielsweise in den EP-A-0 098 130 und EP-A-0 101 943 beschrieben. 
[0004] Die bei Seed-Feed-Verfahren eingesetzten Saatpolymere sollen einen hohen Quellungsindex aufweisen, 
damit sie beim seeoVfeed-Verfahren eine grofie Menge des zugesetzten Monomeren aufnehmen konnen. Als Quel- 
lungsindex (Ql) ist der Quotient aus dem vblumen des gequollenen Polymeren und dem Volumen des nicht gequolle- 
nen Polymeren definiert. Der Quellungsindex laBt sich in bekannter Weise durch den Gehalt an Vernetzer steuern: 
niedrige Vernetzergehalte fuhren zu hohen Quellungsindices und umgekehrt. So weisen beispielsweise Styrolpolyme- 
risate. die mit 0,8 bis 2,0 Gew.-% Dhrinylbenzol vernetzt sind, Quellungsindices von 8 bis 2,5 in Toluol aut Niedrig ver- 
netzte Saatpolymerisate haben allerdings einen recht hohen Anteil an nicht vemetzten, loslichen Polymeren. Dieser 
Anteil an nicht vernetzten, loslichen Polymeren im Saatpofymerisat ist in mehrfacher Hinsicht unerwOnscht: 

1 . Die Polymerisation der gequollenen Saat kanr. dadurch gsstSrt werden, daB die durch das zugesetzte Monomer 
aus der Saat herausgelosten Polymeranteile VerWebungen der Partikel untereinander verursachen. 

2. Die Funktionalisierung zur Herstellung der Anionenaustauscher kann dadurch erschwert werden, daB die her- 
ausgelosten Polymeranteile in den zur Funktionalisierung eingesetzten Reaktionslosungen angereichert werden. 

3. Die Anionenaustauscher kOnnen erhonte Mengen an loslichen Polymeren enthalten, was zu einem unerwOnsch- 
ten Ausbluten (leaching) der lonenaustauscher fflhren kann. 

[0005] Ein weiteres Problem der bekannten Anionenaustauscher besteht in ihrer nicht immer ausreichenden 
mechanischen und osmotischen Stabilitat. So konnen Anionenaustauscherperlen bei der Herstellung Oder bei ihrer 
Verwendung durch auftretende mechanische Oder osmotischen Krafte zerbrechen. Fur alle Anwendungen von Anio- 
nenaustauschern gilt, daB die in Perform vorliegenden Austauscher ihren Habitus behalten mOssen und nicht wahrend 
der Anwendung teilweise Oder auch ganzlich abgebaut werden Oder in BruchstQcke zerfallen durfen. Bruchstucke und 
Perlpolymerisatsptitter konnen wahrend der Anwendung in die zu reinigenden LOsungen gelangen und diese selbst 
verunreinigen. Ferner ist das Vorhandensein von geschadigten Perlpolymerisaten fur die Funktionsweise der in Sau- 
lenverfahren eingesetzten lonenaustauscher selbst ungunstig. Splitter fflhren zu einem erhohten Druckveriust des Sau- 
lensystems und vermindern damit den Durchsatz an zu reinigender FlOssigkeit durch die Saule. 
[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von monodispersen gelformigen Anio- 
nennaustauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit. 

[0007] Urrter Reinheit im Sinne der vorliegenden Erfindung ist in erster Linie gemeint. daB die Anionenaustauscher 
nicht ausbluten. Das Ausbluten auBert sich in einem Anstieg der Leitfahigkeit von mit dem lonenaustauscher behandel- 
tem Wasser. 

[0008] Es wurde nun gefunden, daB monodisperse gelfflrmige Anionenaustauscher mit hoher Stabilitat und Rein- 
heit durch ein Saat-Zulauf- Verfahren unter Verwendung von Polymerisaten mit hoher Quellbarkeit bei niedrigem Gehalt 
an loslichen Polymeranteilen erhalten werden kOnnen. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen 
Anionenaustauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit umfassend die folgenden Verfahrensschritte: 

a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen waBrigen Phase, 

b) Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vernetzer und Radikalstarter, 

c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat, 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Chlormethylierung und anschlieBende Aminierung. 
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das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quellungsindex von 
2,5 bis 7,5 (gemessen in Toluol) und mit einem Gehaft an nicht verdampfbaren, loslichen Anteilen (gemessen durch 
Extraktion mit Tetrahydrofuran) von weniger als 1 Gew.-% ist. 

[001 0] In einer besonderen Ausf uhaingsform der vorliegenden Erf indung wird als Saatpolymerisat ein vernetztes 
5 Polymerisat, hergestellt aus 

i) 96,5 bis 99,0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0.8 bis 2,5 Gew.-% Vernetzer und 

10 

iii) 0,2 bis 1,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, 
verwendet 

[001 1] Monomere (i) zur Herstellung des Saatpolymerisates sind Verbindungen mit einer radikalisch polymerisier- 
is baren C=C-Doppelbindung pro MolekQl. Bevorzugte Verbindungen dieser Art umfassen aromatische Monomere wie 
beispielsweise Vinyl- und Vinylidenderivate des Benzols und des Naphthalins, wie beispielsweise Vinylnaphthalin, 
vlnyttoluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrole, vorzugsweise Styrol, sowie nicht-aromatische Vinyl- und Vinyliden- 
verbindungen. wie beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylsaure-C r C 8 *alkylester, Methacrylsaure-C r C 8 - 
alkylester, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Vinylacetat sowie 
so Gemische aus diesen Monomeren. Vorzugsweise werden die nicht-aromatischen Monomeren in untergeordneten 
Mengen, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf aromatische 

Mnnnmora t/pruipnrlot \n Hon moieton CSllon u/irrl mon itari/v*h pi iceohlioRli^h eromottcha Mnnnmorfi t>AnuanHn« 
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[0012] Als Vernetzer ii) sind Verbindungen geeignet, die zwei Oder mehr, vorzugsweise zwei bis vier radikalisch 
polymerisierbare Doppelbindungen pro MolekQl errthalten. Beispielhaft seien genannt: Divinylbenzol, Divinyltoluol, Tri- 
as vinylbenzol, Divinylnaphthalin, Trivinylnaphthalin, Diethylenglycoldivinylether, Octadien-1,7, Hexadien-1 ,5, Ethylengly- 
coldimethacrylat Triethylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat. Allylmethacrytat und Methyten-N.N'- 
bisacrylamid. Divinylbenzol wird als Vernetzer bevorzugt. FQr die meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylben- 
zolqualitaten, die neben den Isomeren des Divinyibenzols auch Ethylvinylbenzol errthalten, ausreichend. 
[0013] Aliphatische Peroxyester iii) zur Herstellung von Saatpolymerisaten entsprechen den Formeln I, II Oder III 

30 

R ,A 0 ^ R2 R <A 0 .o VL ^o vo A R , r ^°- 0 X l X 0 .o vrJ 

35 

Fonnel 1 Formel II Formel III 



worin 

40 

R 1 for einen Alkylrest mil 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloalkylrest mit bis zu 20 C-Atomen stent, 
R 2 f Or einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 1 2 C-Atomen stent und 
45 L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cyctoalkylenrest mit bis zu 20 C-Atomen steht 
[0014] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaB Formel I sind z.B. 

tert.-Butytperoxyacetat, 
so tert.-Butylperoxyisobutyrat. 

tert.-Butylperoxypivalat 

tert.-Butyiperoxyoctoat. 

tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. 

tert.-Butylperoxyneodecanoat, 
55 tert.-Amylperoxyneodecanoat, 

tert.-Amylperoxypivalat, 

tert.-Amylperoxyoctoat, 

tert.-Amylperoxy-2-ethythexanoat und 
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tert. - Amytperoxyneodecanoat. 
[0015] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaB Formel II sind z.B. 

5 2,5-Bis{2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexaji, 
2,5-Dipivaloyl-2 1 5-dimethythexan und 
2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2.5-dimethylhexan. 

[0016] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaB Formel III sind z.B. 

10 

Di-tert.-butylperoxyazelat und 
Di-tert.-amytperoxyazelat 

[0017] Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorgenannten Polymerisationsinitjatoren eingesetzt wer- 
15 den. 

[0018] In einer weiteren besonderen AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Saatpolymerisat mikro- 
verkapselt. Dabei ist es besonders vorteilhaft, die Komponenten zur Herstellung des Saatpolymerisates (Monomer (i), 
Vernetzer (ii) und aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator (III)) mikrozuverkapseln und die mikroverkap- 
selten Partikel zum Saatpolymerisat auszuharten. 

20 [0019] Fur die Mikroverkapselung kommen die fQr diesen Einsatzzweck bekannten Materialien in Frage, ins* 
besondere Polyester, natOrliche und synthetische Polyamide, Polyurethane, Polyharnstoffe. Als natarliches Polyamid ist 
Geiaiine besonders gut geeignet. Diese kommt insbesondere ais Koazervat und Kbmpiexkoazervat zur Anwendung. 
Unter gelatinehaltigen Komplexkoazervaten im Sinne der Erfindung werden vor allem Kombinationen von Gelatine und 
synthetischen Potyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelektrolyte sind Copolymerisate mit eingebau- 

25 ten Einheiten von z.B. Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid. Gelatinehaltige Kap- 
seln kOnnen mit Qbiichen Hartungsmitteln wie z.B. Formaldehyd oder Glutardialdehyd gehartet werden. Die 
Verkapselung von Monomertropfchen beispielsweise mit Gelatine, gelatinehaltigen Kbazervaten und gelatinehaltigen 
Komplexkoazervaten, wird in EP-A-o 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der verkapselung m'rt syntheti- 
schen Polymeren sind an sich bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzflachenkondensation, bei der 

30 eine im Monomertropfchen geloste Reaktrvkomponente (z.B. ein Isocyanat oder ein Saurechlorid) mit einer zweiten in 
der waBrigen Phase gelosten Reaktivkomponente (z.B. einem Amin) zur Reaktion gebracht wird. Die Mikroverkapse- 
lung mit gelatjnehaltigem Komplexkoazervat ist bevorzugt. 

[0020] Die Pdymerisation (Aushartung) der mikroverkapselten Tropfchen aus Monomer(i), Vernetzer (ii) und ali- 
phatischer Peroxyester (iii) zum Saatpolymerisat erfolgt in wassriger Suspension, wobei es vorteilhaft ist einen in der 

35 waBrigen Phase gelOsten Inhibitor einzusetzen. Als Inhibitoren kommen sowohl anorganische als auch organische 
Stoffe in Frage. Beispiele fur anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie Hydroxyiamin, Hydrazin, Natri- 
umn'rtrit und Kaliumnitrit. Beispiele fur organische Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydro- 
chinonmonomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Kondensationsprodukte aus Phenolen mit 
Aldehyden. Weitere organische Inhibitoren sind stickstoffhartige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin und Iso- 

40 propylhydroxytamin. Resorzin wird als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhibitors betragt 5 bis 1 000, vorzugs- 
weise 10 bis 500, besonders bevorzugt 20 bis 250 ppm, bezogen auf die waBrige Phase. 

[0021] Das Saatpolymerisat wird nach der Polymerisation aus der waBrigen Suspension isoliert und getrocknet, 
vorzugsweise auf einen Wassergehatt von weniger als 0,5 Gew.-%. 

[0022] Die TeilchengrOBe des Saatpolymerisates betragt 5 bis 500 jim, vorzugsweise 20 bis 400 p.m, besonders 
45 bevorzugt 100 bis 300 urn. Die Form der TeilchengrOBenverteilungskurve muB der des gewQnschten Anionenaustau- 
schers entsprechen. Zur Herstellung eines engverteilten bzw. monodispersen lonenaustauschers wird demnach ein 
engverteiltes bzw. mondisperses Saatpolymerisat verwendet 

[0023] Das getrocknete Saatpolymerisat wird in einer waBrigen Phase suspendiert, wobei das Verhaltnis von Poly- 
merisat und Wasser zwischen 2:1 und 1 :20 liegen kann. Bevorzugt wird 1 :2 bis 1 :1 0. Die Anwendung eines Hifsmittels, 
so z.B. eines Tensides Oder eines Schutzkolloides ist nicht notwendig. Das Suspendieren kann z.B. mit Hilfe eines norma- 
len RQhrers erfolgen, wobei niedrige bis mrttlere Scherkrafte angewendet werden. 

[0024] Zu dem suspendierten Saatpolymerisat wird eine Mischung aus Monomer (a), Vernetzer(aa) und Radikal- 
starter (aaa) ( w feed") hinzugegeben. 

[0025] Als Monomer (a) sind die bereits fruher genanrrten Monomere (i), namlich Styrol. Vinyltoluol. Ethylstyrol. 
55 alpha-M ethylstyrol, Chlorstyrol, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrytsaurester, Methacrylsaureester, AcrylnHril, 
Methacrylnit'l, Acrylamid, Methacrylamid, sowie Gemische aus diesen Monomeren geeignet Bevorzugt wird Styrol. 
[0026] Als Vernetzer (aa) seien Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, D'rvinylnaphtalin, Trrvinylnaphtalin. 
Diethylenglycoldivinylether, Octadien-1,7, Hexadien-1 ,5, Ethytenglycoldimethacrylat, Triethylenglycoldimethacrylat. Tri- 
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methylolpropantrimethachrylat. Allylmethacrylat unci Methylen-N.N'-bisacrylamid. Divinylbenzol wird bevorzugt. FOr die 
meisten Anwendungen sind kommerzielle Drvinylbenzolqualitaten. die neben den Isomeren des Divinyfbenzols auch 
Ethylvinylbenzol enthalten, ausreichend. 

10027] Der Gehalt an Vernelzer im Monomergemisch betragt 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 1 2 Gew.-%. 

5 [0028] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Radikalslarter (aaa) sind z.B. Peroxyverbindungen wie 
Dibenzoylperoxid. Dilaurylperoxid. Bis{p-ch!orbenzoytperoxid). Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-Butylperoctoat, 2,5- 
Bis(2-ethyt-hexanoylperoxy)-2,5Kfimetnyihexan und teit-Arrr/lperoxy-2-etylhexan, desweiteren Azoverbindungen wie 
2 1 2'-Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(2-methyIisobuty-ronitril). Die Radikalstarter werden im allgemeinen in Men- 
gen von 0,05 bis 2,5, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Mischungen aus Monomer (a) und Vernetzer 

io (aa), angewendet. 

[0029] Das VerhaJnis von Saatpolymerisat zu zugesetzter Mischung (seed/feed- verhaitnis) betragt im allgemeinen 
1:0,5 bis 1 20. vorzugsweise 1:0,75 bis 1 :10, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:5. Die zugesetzte Mischung quillt in das 
Saatpolymerisat ein. Die maximale feed-Menge, die von der Saat vollstandig aufgenommen wird, hangt in starkem 
MaGe vom Vemetzergehalt der Saat ab. Bei gegebener TeilchengroBe des Saatpolymerisates laBt sich durch das 

is seed/feed-Verhaltnis die TeilchengrOBe des entstehenden Copolymertsates bzw. des lonenaustauschers einstellen. 
[0030] Die Polymerisation des gequollenen Saatporymerisats zum Copolymerisat erfolgt in Anwesenheit eines 
Oder mehrerer Schutzkolloide und gegebenenfalls eines Puffersystems. Als Schutzkolloide sind natQrliche und synthe- 
tische wasserlosliche Polymere, wie z.B. Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsaure. Poly- 
methacrylsaure und Copolymerisate aus (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestern. Sehr gut geeignet sind auch 

20 Cellulosederivate, insbesondere Celluloseester und Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcel- 
lulose. Cellulosederivate sind als Schutzkolloid bevorzugt. Die Einsatzmenge der Schutzkolloide betragt im allgemei- 
nen 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die VVasserphase, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%. 

[0031 ] Die Polymerisation kann in Anwesenheit eines Puffersystems durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden Puf- 
fersysteme. die den pH-Wert der Wasserphase bei Beginn der Polymerisation auf einen Wert zwischen 14 und 6, vor- 
25 zugsweise zwischen 13 und 9 einstellen. Unter diesen Bedingungen liegen Schutzkolloide mrt Carbonsduregruppen 
ganz Oder teihweise als Saize vor. Auf diese Weise wird die Wirkung der Schutzkolloide gQnstig beeirtfluBt. Besonders 
gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat- oder Boratsalze. 

[0032] Das Verhaitnis von organischer Phase zur Wasserphase betragt bei der Polymerisation der gequollenen 
Saat 1:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:1.5 bis 1:10. 

30 [0033] Die Temperatur bei der Polymerisation des gequollenen Saatpolymerisates richtet sich nach der Zerfalls- 
temperatur des eingesetzten Initiators (aaa). Sie liegt im allgemeinen zwischen 50 bis 150°C. vorzugsweise zwischen 
55 und 130*C, besonders bevorzugt 60 bis 100°C. Die Pdymerisaton dauert 1 bis einige Stunden. Es hat sich bewahrt, 
ein Temperaturprogram anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Temperatur, beispielsweise 60°C 
begonnen wird und mit fortschreitendem Polymerisationsumsatz die Reaktionstemperatur gesteigert wird. Auf diese 

35 Weise laBt sich beispielsweise die Forderung nach sicherem Reaktionsverlauf und hohem Polymerisationsumsatz sehr 
gut erfullen. 

[0034] Nach der Polymerisation kann das Copolymerisat mit ublichen Methoden z.B. durch Filtrieren oder Dekan- 
tieren isoliert und gegebenenfalls nach ein oder mehreren Waschen getrocknet und falls gewunscht gesiebt werden. 
[0035] Die Umsetzung der Copolymerisate zum Anion enaustauscher erfolgt durch Chlormethylierung und 

40 anschlieBende Aminierung. 

[0036] Zur Chlormethylierung wird vorzugsweise Chlormethylmethylether eingesetzt. Der Chlormethylmethylether 
kann in ungereinigter Form eingesetzt werden, wobei er als Nebenkomponenten beispielsweise Methylal und Methanol 
enthalten kann. Der Chlormethylmethylether wird im UberschuB eingesetzt und wirkt nicht nur als Reaktant sondern 
auch als Losungs- und Quellmittel. Die Anwendung eines zusatzlichen Losungsmittels ist daher im allgemeinen nicht 

45 erforderlich. Die Chlormethyiierungsreaktion wird durch Zugabe einer Lewissdure katalysiert. Geeignete Katalysatoren 
sind z.B. Eisen(lll)chlorid, Zinkchlorid, Zinn(IV)chlorid und Aluminiumchlorid. Die Reaktionstemperatur kann im Bereich 
von 40 bis 80°C liegen. Bei druckJoser Fahrweise ist ein Temperaturbereich von 50 bis 60°C besonders gQnstig. Wah- 
rend der Reaktion kOnnen die flQchtigen Bestandteile. wie SalzsSure, Methanol. Methylal, FormaJdehyd und teilweise 
Chlormethylmethylether durch Abdampfen entfernt werden. Zur Entfernung des Rest Chlormethylmethylether sowie 

so zur Reinigung des Chlormethylats kann mit Methylal, Methanol und schlieBlich mit Wasser gewaschen werden. Es hat 
sich gezeigt daB beim erf indungsgemaBen Verfahren im OberschOssigen Chlormethylmethylether nur sehr wenig Poly- 
merbestandteile enthalten sind. Polymerbestandteile die aus dem Copolymerisat herausgelost wurden, sind uner- 
wQnscht. da sie die Ruckfuhrung und Wiederverwendung des OberschOssigen Chlormethylmethyl ethers erschweren. 
[0037] Zur Herstellung von schwachbasischen Anionenaustausch ern wird das chlormethylierte Copolymerisat mit 

55 Ammoniak, einem primaren Amin wie Methyl- oder Ethylamin oder einem sekundaren Amin wie Dimethylamin umge- 
setzt. 

[0038] Die Umsetzung mit tertiaren Aminen fQhrt zu starkbasischen Anionenaustauschern. Geeignete tertiaren 
Amine sind Trimethylamin. Dimethylaminoethanol, Triethylamin. Tripropylamin und Tributylamin. 
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[0039] Zur vollstandigen Umsetzung des chlormethylierten Copolymerisates sind mindestens 1 mol Amin, bezogen 
auf 1 mol Chlor im Chlormethylat erforderlich. Bevorzugt wird ein leichter AminOberschuB. Besonders bevorzugt sind 
1 ,1 bis 1 ,3 mol Amin pro mol Chlor. 

[0040] Die Aminierungsreaktion erfotgt in Anwesenhe'rt von Wasser. Dabei erfQIlt das Wasser verschiedene Aufga- 
5 ben. Es ist RGhrmedium, Reaktionsmedium. Losemittel for das Amin und Quellmittel fQr den entstehenden Anionen- 
austauscher. Wahrend der Aminierung nimmt das Harz kontinuierlich Wasser auf und quillt hierbei auf. Daher ist eine 
Mindestmenge an Wasser notwendig. urn den Ansatz ruhriahig zu haHen. Es gibt keine besondere Obergrenze an 
Wasser. Allerdings sind sehr hohe Wassermengen ungQnstig, da infolge der VerdOnnung die Raum/Zeit-Ausbeute 
erniedrigt wird. Pro Gramm chlormethyiiertes Copolymerisat sollen mindestens 1 ,5 Gramm, bevorzugt 2 bis 4 Gramm 
w Wasser eingesetzt werden. 

[0041] Das Reaktionsgemisch kann untergeordnete Mengen an LOsungsmittel, wie Alkohol enthalten. So ist es 
nicht storend, wenn ein methanolfeuchtes chlormethyiiertes Copolymerisat eingesetzt. wird. Vorzugsweise wird jedoch 
kein organisches Losemittel zugesetzt 

[0042] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erf indung wird die Aminierung in Gegenwart von im 
is Wasser geldstem anorganischem Salz durchgefQhrt. Geeignete Salze sind wasserlosliche HalogenkJe, Carbonate und 
Sulfate von Alkali metall en wie Natrium und Kalium und von Erdalkalimetallen wie Magnesium und Calcium. Bevorzugt 
wird Natriumchlorid eingesetzt. 

[0043] Das anorganische Salz wird in einer Menge von weniger als 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge Wasser eingesetzt. Bevorzugt werden 1 bis 4,5 Gew.-%. insbesondere bevorzugt 1 .5 bis 4 Gew.-%, anorgani- 
20 sches Salz, bezogen auf die Gesamtmenge Wasser, eingesetzt Die Gesamtmenge Wasser ergibt sich aus der Summe 
an zugesetztem Wasser und der in der waBrigen Aminlosung eingebrachten Wassermenge. 
[0044] Die Temperatur, bei der die Aminierung durchgefQhrt wird, kann im Bereich zwischen Raumtemperatur und 
160°C liegen. Bevorzugt werden bei Temperaturen zwischen 70 und 1 20°C. besonders bevorzugt im Bereich zwischen 
70 und 110°C. verwandt. 

25 [0045] Nach der Aminierung wird der erhaltene Anionenaustauscher mit Wasser gewaschen und anschlieBend in 
verdunnter Salzsaure (1 bis 1 0 %ig) bei Temperaturen von 20 bis 120°C, vorzugsweise von 50 bis 90°C behandelt. Das 
Produkt wird beispielsweise durch Absetzen lassen Oder Ffflrieren isoliert und zur weiteren Reinigung mit Wasser 
gewaschen. 

[0046] SeJbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Anionenaustauscher auf bekanntem Wege durch Aus- 
so tausch des Chloridions gegen ein anderes Gegenion in andere Formen Oberfuhrt werden. 

[0047] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Anionenaustauscher zeichnen sich durch eine 
besonders hohe Stabilitat und Reinhett aus. Sie zeigen auch nach langerem Gebrauch und vielfacher Regeneration 
keine Defekle an den lonenaustauscherperlen und ein deutlich verringertes Ausbluten (Leaching) des Austauschers. 



35 Belsolele 



iintftrsuchunasmethoden: 

Nicht verdampfbare losllche Anteile von Saatpolymerisat 

40 

[0048] Zur Bestjmmung der loslichen Anteile wurden 5 bis 7 g Saatpolymerisat in eine ExtraktionshOlse eingewo- 
gen und uber Nacht in einer Soxhlet-Apperatur mit 800 ml Toluol extrahiert (Badtemperatur: 140°C). Das Extrakt wurde 
Ober eine Nutsche mit Schwarzbandfitter filtriert und am Rotationsverdampfer auf ca. 1 ml eingeengt. AnschlieBend 
wurden 300 ml Methanol zugesetzt und im Vakuum am Rotationsverdampfer bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Von 
45 jeder Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefQhrt. 



Quellung von Saatpolymerisat 

[0049] Die Quellung der Saatpolymerisate wurde in Toluol untersucht. Dazu wurden 10 ml getrocknetes. gesiebtes 
so Perlpolymerisat in einem 100 ml-Standzylinder eingewogen. Der Standzytinder wurde mit dem Quellmittel auf 100 ml 
aufgefulrt und 10 bis 20 h stehen gelassen. Dabei wurde ofter geschflttelt und darauf geachtet, daB eventuell auftre- 
tende Luftblasen entweichen konnen. Das Volumen der gequollenen SchQttung wurde abgelesen und ergab V v Der 
Quotient aus Vi und dem Volumen der SchQttung aus nicht gequollenen Perlen V 0 ist definitionsgemaB der Quellungs- 
index (Ql). 

55 

Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 

[0050] 100 Perlen werden unter dem Mikroskop betrachtet. Ermittelt wird die Anzahl der Perlen. die Risse tragen 
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oder Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen ergibt sich aus der Dtfferenz der Anzahl beschadigter Perlen 
zu100. 

Quellungsstabilitatstest 

5 

[0051 ] In eine Saule aus Potycarbonat-Kunststoff, Lange 540 mm, Durchmesser 1 9 mm, mit Siebeinsatzen im Kopf 
und Boden, Maschenweite 0,3 mm, werden 25 ml Anionenaustauscher in der Chloridform eingefullt. Das Harz wird von 
unten 5 Minuten lang mit 500 ml entionisiertem Wasser gespOH. Dann wird nacheinander mit 500 ml 4 gew.-%ige waB- 
rige Natronlauge, 500 ml entionisiertem Wasser, 500 ml 6 gew.-%ige Salzsaure und 500 ml errtionisiertes Wasser 
10 behandelt, wobei die Natronlauge und die Salzsaure von oben in je 10 Minuten durch das Harz flieBen und das entio- 
nisierte Wasser von unten in je 5 Minuten durch das Harz gepumpt wird. Die Behandlung erfolgt ze'rtgetaktet Qber ein 
Steuergerat. Ein ArbeitszyWus dauert 1 h. Es werden 20 ArbeitszyWen durchgefOhrt. Nach Ende der ArbertszyWen wer- 
den von dem Harzmuster 100 Perlen ausgezahlt. Ermittelt wird die Anzahl der perfekten Perlen, die nicht durch Risse 
oder Absplitterungen geschadigt sind. 

15 

geJSpJeJ 1 (Vergleichsbeispiel) 

[0052] Entsprechend Beispiel 2 der DE-1 9 634 393 wurde ein Copolymerisat hergestelH. Dieses wurde nach der in 
Beispiel 9 der DE-1 9 634 393 beschriebenen Methode chlormethyliert Dabei wurden aus dem Filtrat des Reaktions- 
20 gemisches ca. 20 g Oligomere pro 1 000 g Polymerisat mit einem UberschuB an Methanol gef allt. Das chlormethylierte 
Copolymerisat wurde nach der in Beispiel 1 0 der DE-1 9 634 393 beschriebenen Methode durch Aminierung mit Trime- 
thylamin in einen siarkbasischen Anionenaustauscher Qberfflfrl. 



25 



Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 


94/100 


Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilitatstest 


82/100 



30 Beispiel 2 (erf indungsgemaB) 

a) Herstellung eines Saatpolymerisates 

[0053] In einem 4 1 Glasreaktor werden 1960 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Hierin werden 630 g einer mikro- 
35 verkapselten Mischung aus 1 .0 Gew.-% Divinylbenzol, 0,6 Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelsQbliches Gemisch 
aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 63 Gew.-% Divinylbenzol). 0.5 Gew.-%tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 97.9 
Gew.-% Styrol gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus Gela- 
tine und einem Acrylamid/Acrylsaure-Copolymerisat besteht. Die mittlere TeilchengrOBe betragt 231 \xm. Die Mischung 
wird mit einer LOsung aus 2,4 g Gelatine, 4 g Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 100 mg Resorcin in 80 ml 
40 entionisiertem Wasser versetzt, langsam gerOhrt und unter ROhren 10 h bei 75'C polymerisiert. Anschliefiend wird 
durch TemperaturerhOhung auf 95°C auspolymerisiert. Der Ansatz wird Qber ein 32 um-Sieb gewaschen und getrock- 
net Man erhalt 605 g eines kugelformigen, mikroverkapselten Polymerisats mit glatter Oberflache. Die Polymerisate 
erscheinen optisch transparent; die mittlere TeilehengrOBe betragt 220 jim. Das Saatpolymerisat hat einen Volumen- 
Quellungsindex von 4,7 und losliche Anteile von 0.45 %. 

45 

b) Herstellung eines Copolymerisates 

[0054) In einem 4 1 Glasreaktor werden 41 6,9 g Saatpolymerisat aus (a) und eine waBrige Losung aus 1 1 0Og entio- 
nisiertem Wasser. 3.6 g Borsaure und 1 g Natriumhydroxid eingefOllt und die ROhrgeschwindigkeit auf 220 upm 

so (Umdrehungen pro Minute) eingestellL Innerhalb von 30 min wird ein Gemisch aus 713,4 g Styrol. 56 g Divinylbenzol. 
14 g Ethylstyrol (gemeinsam eingesetzt als handelsOHiches Gemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80.0% Divi- 
nylbenzol) und 6.3 g Dibenzoylperoxid (75 gew.%ig. wasserfeucht) als feed zugesetzt. Das Gemisch wird 60 min bei 
Raumtemperatur gerOhrt, wobei der Gasraum mit Stickstoff gespOrt wird. Danach wird eine Losung von 2,4 g Methyl- 
hydroxyethylceltulose in 120 g entionisiertem Wasser zugesetzt. Der Ansatz wird nun auf 63°C aufgeheizt und 1 1 Stun- 

55 den bei dieser Temperatur belassen, anschlieBend wird 2 Stunden auf 95°C erwarmt Der Ansatz wird nach dem 
Abkuhlen grOndlich uber ein 40 jim-Sieb gewaschen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann 18 Stunden bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Man erhalt 1 150 g eines kugetformigen, Copolymerisats mit einer TeilchengrOBe 
von 370 urn. 
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c) Chlormethylierung des Copolymerisates 

[0055] In einem 3 1 Sulfierbecher wind eine Mischung aus 1600 g Monochlordimethyiether, 165 g Methylal und 5 g 
Eisen(lll)chlorid vorgelegt und anschlieBend 300 g Copolymerisat aus b) zugegeben. Das Gemisch wird 30 min bei 

5 Raumtemperatur stehen gelassen und in 3 h auf ROckf luBtemperatur (55 bis 59°C) erhitzt AnschlieBend rOhrt man wei- 
tere 1 ,75 h unter Ruckf luB nach. Wahrend der Reaktjonszert werden ca. 275 g Salzsaure und leichtsiedende Organika 
abgetrieben. AnschlieBend wird die dunkelbraune Reaktionssuspension abfiltriert, das erhaltene Produkt mit einer 
Mischung aus Methylal und Methanol, anschlieBend mit Methanol, dann mit entionisiertem Wasser, intensiv gewa- 
schen. Man erhalt 680 g wasserfeuchtes, chlormethyliertes Perlpolymerisat. 

10 Chlorgehalt: 18,8 %. 

Dabei wurden aus dem Filtrat des Reaktionsgemisches ca. 8 bis 10 g Oligomere pro 1000 g Polymerisat mit einem 
UberschuB an Methanol gefalH. 

100 ml nutschfeuchtes Chlormethylat wiegen 65,9 g. Sie enthalten 12,45 g Chlor entsprechend 0,351 mol. 

is d) Herstellung eines starkbasischen lonenaustauschers 

[0056] Im AutoWav werden 803 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Darin lost man 19,4 g Natriumchlorid. Dazu 
werden 430 ml nutsch(wasser)feuchtes, chlormethyliertes Perlpolymerisat (entsprechend 283,4 g trockenes, chlorme- 
thyliertes Perlpolymerisat mit einem Chlorgehalt von 1 8,8 Gew.-%) und 276.6 g 40,4 gew.-%ige waBrige Trimethylamin- 

20 losung gegeben. Die Suspension wird in 1 ,5 h auf 70°C erhitzt, weitere 2 Stunden bei 70°C geruhrt, auf 80°C in 1 
Stunde erhitzt und weitere 2 Stunden bei 80°C erhitzt Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur wird die Mutterlauge 
abgesaugt, das Harz wird rr.it 800 rn! entionisiertem Wasser versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geruhrt Das 
Wasser wird abgetrennt und durch 2000 ml 3 gew.-%tge waBrige Salzsaure ersetzt. Die Suspension wird 4 h bei 70 Q C 
geruhrt. Nach dem AbkOhlen wird die FlOssigkeit abgetrennt, das Harz wird mit Wasser aufgenommen und in einer 

25 Saule von unten m'rt 6 Bettvolumina entionisiertem Wasser eluiert. 

[0057] Man erhalt 1208 ml Anionenaustauscherperlen in der Chloridform 



Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 


98/100 


Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilitatstest 


94/100 



[0058] Sowohl unmittelbar nach Herstellung als auch nach dem Quellungsstabilitatstest sind mehr perfekte Perlen 
35 vorhanden als beim Vergleichsbespiel. 

Belsplel 3 (erfindungsgemaB) 

d) Herstellung eines starkbasischen lonenaustauschers 

40 

[0059] Im AutoWav werden 1013 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Darin lost man 40,5 g Natriumchlorid. Dazu 
werden 450 ml nutsch(wasser)feuchtes, chlormethyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 2c (entsprechend 296,6 g trok- 
kenes, chlormethyliertes Perlpolymerisat mit einem Chlorgehalt von 18.8 Gew.-%) und 176 g Dimethylaminoethanol 
gegeben. Die Suspension wird in 3 h auf 1 10°C erhitzt und weitere 3 Stunden bei 1 10°C gerOhrt. Nach dem AbkOhlen 
45 auf Raumtemperatur wird die Mutterlauge abgesaugt, das Harz wird mit 800 ml entionisiertem Wasser versetzt und 30 
min bei Raumtemperatur geruhrt. Das Wasser wird abgetrennt und durch 1254 ml 3 gew.-%ige waBrige Salzsaure 
ersetzt. Die Suspension wird 4 h bei 70°C geruhrt. Nach dem AbkOhlen wird die FlOssigkeit abgetrennt. das Harz wird 
mit Wasser aufgenommen und in einer Saule von unten mit 6 Bettvolumina entionisiertem Wasser eluiert Man erhalt 
1240 ml Anionenaustauscherperlen in der Chloridform. 

so 



55 



Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 


98/100 


Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilitatstest 


95/100 



[0060] Sowohl unmittelbar nach Herstellung als auch nach dem Quellungsstabilitatstest sind mehr perfekte Perlen 
vorhanden als beim Vergleichsbespiel. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfOrmigen Anionenaustauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit 



a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen waBrigen Phase, 

b) Queilen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinyimonomer, Vernetzer und Radikalstar- 
ter 

c) Polymerisieren des Monomergemisch es im Saatpolymerisat, 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Chlormethytierung und Aminierung, 

dadurch gekennzeichnet, da8 das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quellungsindex von 2,5 
bis 7,5 und mit einem Gehalt an nicht verdampfbaren, lOslichen Anteilen von weniger als 1 Gew.-% ist. 

2. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfOrmigen Anionenaustauschern gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat hergestellt aus 

i) 96,5 bis 99,0 Gew.-% Monomer. 

ii) 0.8 bis 2.5 Gew.-% Vernetzer und 

ii) 0,2 bis 1,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, 

ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfOrmigen Anionenaustauschern gemaB Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet daB der aliphatische Peroxyester den Formeln I, II oder III 



enlspricht, worin 

R 1 fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylrest mit bis zu 20 C-Atomen stent, 
R z for einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 1 2 C-Atomen stent und 

L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylenrest mit bis zu 20 C-Atomen stent. 

4. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfOrmigen Anionenaustauschern gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet daB das Saatpolymerisat mikroverkapselt ist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Aminierung in Gegenwart von weniger als 5 Gew.- 
%. bezogen auf die Gesamtmenge Wasser, eines anorganischen Salzes erfolgt. 



durch 
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